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Solvent‐Controlled Morphology of Catalytic 
Monolayers at Solid‐Liquid Interfaces 
 
Jan Philip Kraack*, and Peter Hamm‡ 
Department of Chemistry, University of Zurich, Winterthurerstrasse 190, CH‐8057 
Abstract 
Ultrafast vibrational dynamics of monolayers from a Rhenium carbonyl complex at solid‐liquid interfaces 
are investigated with the help of 2D ATR IR spectroscopy in dependence of the solvation environment. 
By changing the solvent from methanol to acetonitrile, we observe a structural transition between two 
states, and find that this transition is fully reversible. The two co‐existing states are identified by distinct 
but closely spaced (~15 cm‐1) vibrational bands  in the region of the A´(1) symmetric carbonyl stretch 
vibration. Surface‐dilution experiments suggest that the newly formed state in acetonitrile is related to 
aggregation of molecules at the surface. The vibrational energy transfer rate between the two species 
(~30 ps) is used as a structural measure, based on which the monolayer morphology is characterized as 
partially ordered dimers in an otherwise disordered but closely packed monolayer. 
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I Introduction 
Heterogeneous  catalysis  at  solid‐liquid  interfaces  is  a  central  research  direction  in  current  chemical 
physics and technology.1–7 Particularly, the molecular structure of catalytically‐active species as well as 
reactants and  reaction products are of paramount  importance. A central  reaction  in heterogeneous 
catalysis  is  represented  by  the  conversion  of  CO2  to  usable  products.8–16  In  heterogeneous 
environments, the catalysts are generally covalently attached to surfaces. But very often there exists a 
lack of knowledge regarding detailed mechanisms of adsorbate‐adsorbate and adsorbate‐environment 
interactions.  In  this  regard,  the  distances  between  different  species  at  the  surface  is  an  important 
parameter and it is often quite short, i.e. a few Angströms.17–19 Such short distances therefore may be 
thought  to  result  in  extensive  interactions  between  the  different  molecules.17,20  In  typical 
heterogeneous samples, the exact morphological structure at the interface is generally not known, and 
it  is  thus not  clear whether  the molecules behave as  independent entities, or  if  cooperative effects 
occur.  Of  particular  importance  in  this  respect  is  the  formation  of  aggregates  at  the  surface.21–25 
Particularly  in  the case of active CO2  reduction catalysts,  the  formation of  such aggregates, or even 
covalent binding between two molecules, has been proposed to be an essential step in the catalytic 
cycle.23–25 In the context of dye‐sensitized solar cells, dye aggregates on the semiconductor surface are 
believed to limit their efficiency.26,27 
Here, we demonstrate  that  the morphology of  a monolayer of  a Rhenium carbonyl  catalysts  at 
semiconductor‐liquid  interfaces  can  be  controlled  to  a  certain  extent  by  the  choice  of  the  solvent, 
allowing us  to  switch  reversibly between a closely packed but disordered monolayer and a partially 
ordered  one,  the  latter  of  which  containing  dimerized  catalyst  molecules.  By  use  of  2D  ATR  IR 
spectroscopy, 18,28–33 we can structurally characterize these monolayers. 2D ATR IR is a relatively new 
method for surface vibrational spectroscopy with sub‐picosecond temporal resolution, which we have 
introduced before.28,34 Similar as standard 2D IR spectroscopy35–38, 2D ATR IR is based on the third‐order 
nonlinear  response  of  the  sample.  However,  2D  ATR  IR  uses  evanescent  waves  generated  at  the 
interface between two materials of a high and a low refractive index.39–41 2D ATR IR is sensitive to all 
molecules  within  the  penetration‐depth  of  the  evanescent  wave,  which  may  extend  to  several 
micrometres  off  the  interface  and obtaining  surface‐sensitive  signals  requires  immobilization of  the 
molecules.39–41 We have recently investigated with the help of 2D ATR IR the ultrafast dynamics of for 
instance surface‐bound diatomics28,31 or organic monolayers.29,30 
The  sample  under  investigation  in  the present  study  is  Re(4,4′‐dicarboxyl‐2,2′‐bipyridine)(CO)3Cl 
(Re(CO)3Cl,  Figure 1), which  can perform as  a  catalyst  for CO2‐reduction.23,42 Here, we  focus on  the 
ultrafast vibrational dynamics of the symmetric stretching vibration (A´(1), ~2020 – 2040 cm‐1, Figure 1, 
red shaded region) of the carbonyl ligands from the surface‐bound catalysts.19,23,43–45 Two other carbonyl 
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stretching modes  (A´(2) and A´´) are spectrally  located outside the present observation window. We 
consider  here  monolayers  of  Re(CO)3Cl  immobilized  on  a  indium‐tin‐oxide  (ITO)  surface,  that  is 
deposited on the reflecting plane of a CaF2 ATR prism (we consider ITO layers since they may serve as 
electrodes for ATR spectro‐electrochemistry31). The catalyst molecules are bound via two carboxylate 
functional groups to the oxide vacancies of an ITO surface (Figure 1).  
2D IR spectra of this or very similar molecules on oxide surfaces (mostly TiO2 and silica) have been 
measured numerous times, revealing that the IR spectroscopy is surprisingly complex.18,19,21,22,44,46,47 For 
example, Zanni and co‐workers observed multiple peaks in the symmetric stretching region of basically 
the same molecule on TiO2, which they first assigned to heterogeneous binding sites,46 and later to the 
formation of dimers as well as larger aggregates.21,22 Fayer and co‐workers studied a very similar Re‐
complex, albeit with a  longer  linker, on metal surfaces, where the main peak was accompanied by a 
small  shoulder  on  the  high  frequency  side,  the  origin  of  which,  however,  remained  elusive.44  Very 
recently,  the  same  group  studied  the  dynamics  of  the  same molecule  in monolayers  of  Langmuir‐
Blodgett  films,  again  observing  complex  IR  spectra  which  evolve  on  a  very  slow  second  to  hour 
timescales.48 In the present paper, we also aim to clarify some of the confusion that exists about the IR 
spectroscopy of this important molecule on surfaces. 
 
Figure  1.  Sample  molecule  (Re(4,4′‐dicarboxyl‐2,2′‐bipyridine)(CO)3Cl,  abbreviated  as 
(Re(CO)3Cl) immobilized on an Indium‐Tin‐Oxide (ITO) surface. The three CO ligands have three 
IR absorption bands (A`(1), A`(2), and A``) in the spectral range 1800 – 2100 cm‐1; the present 
study focuses on the A`(1) mode (red shaded region).  
 
II Materials and Methods 
A  detailed  description  of  our  experimental  setup  for  2D  ATR  IR  spectroscopy  has  been  given 
previously.28,34 In brief, the spectrally tunable output of an optical parametric amplifier (OPA, ~100 fs) 
with a 5 kHz repetition rate is split  into pump, probe and reference beams by help of a BaF2 wedge. 
Coherent  pump  pulse  pairs  for  2D  spectroscopy  are  generated  by  help  of  a  Mach‐Zehnder 
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interferometer.49 The three beams are focused onto the reflecting plane of a CaF2 ATR prism, spatially 
separated  behind  the  sample  and  probe/reference  beams  are  balance‐detected  with  a  mercury 
cadmium telluride (MCT) array detector. All measurements have been performed with s‐polarized light 
to prevent the formation of evanescent waves with elliptical polarization at the interface.32  
CaF2 prisms (Thorlabs) were sputter‐coated with ITO layers (5 nm average thickness)  in a Bal‐tec 
SCD  500  sputter  coater  (Leica  Microsystems,  Vienna,  Austria).  The  thickness  of  the  ITO  layers  is 
determined  in‐situ with  a  quartz microbalance.  Sputtering was  carried out  at  a working distance of 
50 mm, a pressure of 0.8 × 10−5 mbar, an Ar pressure of 0.1 mbar, and a current of 30 mA, resulting in 
a  deposition  rate  of  about  0.02 nm s−1.  Re(4,4′‐dicarboxyl‐2,2′‐bipyridine)(CO)3Cl  (Re(CO)3Cl)  was 
synthesized as described earlier.18 The starting materials Re(CO)5Cl and 2,2′‐bipyridine‐4,4′‐dicarboxylic 
acid  were  purchased  from  Sigma  Aldrich  and  used  without  further  purification.  Methanol  and 
acetonitrile  (spectroscopic‐grade)  were  purchased  from  Sigma‐Aldrich  and  used  without  further 
purification. For the preparation of the monolayers, Re(CO)3Cl was dissolved in methanol (MeOH) to a 
concentration of  0.1 mM. The  freshly  coated prisms were  immersed overnight  in  that  solution,  and 
afterwards thoroughly washed with MeOH and sonicated. For a solvent exchange, the samples was first 
dried and re‐immersed in the corresponding solvent (typically overnight).      
 
III Results and Discussion 
III. 1 Solvent‐Control of the Monolayer  
2D ATR  IR  spectra  of  a  Re(CO)3Cl monolayer  on  an  ITO  surface  are  shown  in  Figure  2  for  different 
experimental  conditions. When  the  sample was  prepared  from  a  Re(CO)3Cl  solution  in MeOH,  and 
subsequently kept in neat MeOH in the ATR sample cell, the 2D ATR IR signal exhibits the usual ground 
state bleach/stimulated emission contributions (GSB/SE, blue) from a single band at 2025 cm‐1 in the 
spectral region of the symmetric carbonyl stretch vibration (Figure 2 (a)), along with the corresponding 
excited state absorption band (ESA, red). Both GSB/SE and ESA features appear strongly elongated along 
the  diagonal  line, which  is  indicative  for  strong  inhomogeneous  broadening  of  the  sample.35,50  The 
heterogeneity  is  based  on  the  different  local  environments  of  the  molecules  attached  to  the 
heterogeneous ITO surface.18 By re‐immersing the same sample in‐situ in acetonitrile (MeCN), a second 
band appears at about 2040 cm‐1 after about 2 h (Figure 2 (b)), again consisting of a GSB/SE and a ESA 
signal.  The  second  peak  continues  to  grow  in  intensity  by  overnight  treatment  (~16 h)  with MeCN 
(Figure 2 (c)). It is important to note that the second band does not increase any further beyond that 
point, even  for MeCN treatment over days. The experimental data thus  indicate that MeCN induces 
some sort of transition in the monolayer, characterized by a higher‐frequency band, but that second 
form, which is observed only in MeCN, exists in an equilibrium with the original one. It is possible that 
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this second peak is the related to the shoulder observed by Fayer and co‐workers in Ref.44, who also 
worked in MeCN but presumably used a fresh sample.  
 
 
Figure 2. 2D ATR IR spectra of the Re(CO)3Cl monolayers on 5 nm ITO surfaces under different 
experimental conditions. (a) A pure Re(CO)3Cl sample, immersed in methanol (MeOH). (b) and 
(c) The same sample following in‐situ treatment with acetonitrile (MeCN) after (b) about 2 h, 
and (c) overnight incubation (~16 h). All 2D ATR IR have been measured at a population time 
of 0.25 ps.  
 
Interestingly, that transition is fully reversible, as demonstrated in Figure 3, where we show two cycles 
of  alternating  solvent  treatments  of  one  and  the  same  sample with MeCN  and MeOH.  That  is,  if  a 
sample, which has first been treated in MeCN (Figure 3b), is re‐immersed in MeOH, the second band at 
2040 cm‐1 disappears, leading again to a single resonance at about 2025 cm‐1 (Figure 3 (c)), similar to 
the  one  of  the  original  MeOH  sample  (Figure  3  (a)).  Subsequent  incubation  in  MeCN  causes  the 
2040 cm‐1 band to re‐appear (Figure 3 (d)).   
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Figure 3. Reversible generation of double band structures in a Re(CO)3Cl monolayer on 5nm 
thick  ITO  surfaces.  (a)  Sample  prepared  from MeOH  solution  of  the  Re(CO)3Cl  and  kept  in 
MeOH  environment  during  the  measurement.  (b)  Sample  taken  from  (a),  re‐immersed  in 
MeCN overnight and measured in MeCN environment. (c) Sample taken from (b), re‐immersed 
again in MeOH overnight and measured in MeOH environment. (d) Sample taken from (c), re‐
immersed again in MeCN overnight and measured in MeCN environment.  
 
We  can  think  of  three  possible  explanations  for  the  double  peak  structure  appearing  in  MeCN 
environment, out of which we favor the one proposed recently by Zanni and coworkers.21,22 Based on 
stationary 2D IR and FTIR experiments as well as on quantum‐chemical calculations, they have suggested 
that  aggregation  of  Re(CO)3Cl  molecules  at  semiconductor  surfaces  results  in  the  generation  of 
numerous  vibrational  bands  on  the  high‐frequency  side  of  the  monomer  band  under  certain 
experimental conditions.21,22 In comparison to their spectra, ours are in fact less complex with only two 
bands, which we therefore assign to monomeric Re(CO)3Cl molecule (2025 cm‐1) vs. dimers (2040 cm‐1 
, we will hereafter use the term of dimerization instead of aggregation). As alternative explanations, the 
two bands might originate from different binding sites on the surface or from exchange of the chloride 
ligand in the coordination sphere of the Rhenium center with a MeCN molecule. In the following, we 
will discuss the results of Figure 2 and Figure 3 in the context of Zanni’s model, and will furthermore 
present various additional experiments done to obtain a better understanding of the morphology of 
these monolayers.  In addition  in  Sec.  III.3, we will  present a couple of  control  experiments done  to 
exclude those alternative explanations. 
We start with a surface dilution experiment by introducing “dilutant” molecules, which are intended 
to block surface adsorption sites. This is done by adding different amounts of benzoic acid (Ph) to the 
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Re(CO)3Cl solution. The result is the formation of a series of mixed monolayer samples with different 
ratios of Ph vs. Re(CO)3Cl. Measuring the CO signal magnitude of the mixed Ph/Re(CO)3Cl layers relative 
to a pure Re(CO)3Cl monolayer under otherwise identical conditions gives an estimate of the surface 
dilution of Re(CO)3Cl. Figure 4 shows 2D ATR IR spectra for surface dilution ratios from 40% down to 
16% for samples prepared from MeOH solutions ((a), (c)), as well as after overnight treatment of the 
same samples with MeCN ((b), (d)). Both samples initially exhibit the same 2025 cm‐1 band in MeOH, 
whereas the 2040 cm‐1 band, which is still visible at mild dilution (40%, (b)), disappears when going to 
strong dilution (16%, (d)). Interfacial dimerization is a bimolecular process, and as such, the equilibrium 
of monomer  vs. dimer  is  expected  to depend on  surface  concentration.  The  result of  Figure 4  thus 
strongly supports the dimerization model of Zanni and coworkers21,22, where the relative contribution 
of the 2040 cm‐1 band gradually reduces upon dilution, until it completely vanishes at highest dilution 
(16%, (d)).  
 
Figure  4.  2D  ATR  IR  spectra  of mixed monolayers  (Ph/Re(CO)3Cl)  of  benzoic  acid  (Ph)  and 
Re(CO)3Cl on ITO surfaces. (a) and (b) for 40% surface coverage and incubation with MeOH and 
MeCN,  respectively,  and  (c)  and  (d)  the  same  for  16%  surface  coverage.  The  spectra  are 
normalized to the 2025 cm‐1 band and measured at a population time of 0.25 ps. 
 
III. 2 Morphology of the Monolayer 
One particular strength of 2D IR methods is its capability to determine intermolecular interactions, e.g. 
the identification of vibrational energy transfer with sub‐picosecond temporal resolution.34 In particular, 
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2D ATR  IR has  recently been used  to  characterize vibrational energy  transfer dynamics  in Re(CO)3Cl 
monolayers on ITO surfaces by help of isotope labelling experiments.18 As a central point, that study 
determined the intermolecular distances within the monolayer as a structural parameter. Building up 
on that work, we conduct here time‐dependent 2D ATR IR measurements to investigate the interactions 
between the two forms of surface–bound Re(CO)3Cl in MeCN environment. We start with noting that 
no cross peaks between the symmetric stretch vibrations of the two bands are present  in the early‐
population time 2D ATR IR spectra shown in of Figure 2 (b) and (c), which would indicate strong coupling 
and mixing of the states. In the limit of weak dipole‐dipole coupling, vibrational energy transfer may still 
occur,  giving  rise  to  cross  peaks  that  grow  in  as  a  function  of  population  time.18,35  To  explore  that 
possibility, Figure 5 shows a series of 2D ATR IR spectra for a fully covered surface of Re(CO)3Cl on ITO, 
where indeed distinct cross peaks show up above and below the diagonal after a few picoseconds. We 
note  in passing that  such  time‐dependent cross peaks may  in principle also originate  from chemical 
exchange48,51,52, i.e. interconversion of the two species. However, that possibility can be safely ruled out 
here, since we know already from Figure 2 that such an exchange takes place on an hour timescale and 
not on a picosecond timescale.  
 
Figure 5. 2D ATR IR spectra of Re(CO)3Cl on 5 nm ITO surfaces on a CaF2 prism after MeCN 
treatment. Blue/red signals correspond to GSB/SE and ESA contributions, respectively. Cross 
peaks  between  the  two  different  bands  appear with  increasing  population  delays.  (a)  1 ps 
population delay,  (b) 5 ps,  (c) 30 ps,  (d) 60 ps. The spectra are normalized to the 2025 cm‐1 
diagonal band. 
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For a quantitative analysis of the energy transfer giving rise to the cross peaks, we analyse the intensity 
of the diagonal and cross peak features in dependence of the population time (Figure 6 (a)). We focus 
on the GSB/SE signal of the diagonal peak at 2025 cm‐1 as well as the GSB/SE of the cross peak at the 
upper diagonal position, since the latter contribution is not affected in intensity by cancellation effects 
with one of the diagonal peaks. The diagonal GSB/SE signal (black open squares) decays monotonically. 
The signal at the cross peak position (red open circles) exhibits an initial decay until about 1 ps, increases 
afterwards, runs through a maximum at about 15 ps and eventually decays again. The initial decay is 
due to contributions from the tail of the intense GSB/SE diagonal peak and thus is not related to the 
direct cross peak dynamics. To extract time constants for vibrational relaxation as well as energy transfer 
between the two bands, we fitted the experimental data by a kinetic model, which assumes that both 
species  (2025 cm‐1,  2040 cm‐1)  can  be  independently  excited  (stars)  and  afterwards  undergo  either 
vibrational relaxation (with time constant τfast, slow), or vibrational energy transfer (with time constants 
τET,  bw/fw,  where  bw ≡ backward  and  fw ≡ forward,  see  Figure  6  (b)).  We  note  that  a  bi‐exponential 
vibrational  relaxation  with  a  fast  and  a  slow  component  has  often  been  observed  for  Rhenium 
tricarbonyl complexes and is tentatively attributed to intramolecular vibrational energy redistribution 
between the A´ and A´´ modes of the complex,53–56 but surface heterogeneity might contribute as well. 
The  fit  with  this  model  describes  the  experimental  data  very  well  and  yields  time  constants  for 
vibrational relaxation of τfast = 2 ps and τslow = 25 ps with amplitude ratios of 0.3/0.7, respectively, as well 
as τET, bw = 34 ps and τET, fw = 32 ps. While the time constants of vibrational relaxation are very close to 
previous observations18,43,53,  vibrational energy  transfer  is by about a  factor  three  faster  than  in our 
previous report (~90 ps).18  
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Figure 6. (a) Experimental data for diagonal signals (2025 cm‐1, open black squares) and cross 
peak signals (2040 cm‐1, open red circles) together with a fit described in the text (red lines). 
The  cross  peak  intensity  has  been  magnified  by  a  factor  of  six.  (b)  Employed  model  for 
exponential fitting. τfast, slow are time constants for vibrational relaxation whereas τET, bw/fw are 
time constants for energy transfer, where bw ≡ backward and fw ≡ forward. 
 
It is furthermore instructive to investigate energy transfer for samples with reduced surface coverage 
of Re(CO)3Cl. Figure 7 shows a time series of 2D ATR IR spectra of a sample with the Re(CO)3Cl surface 
coverage reduced to 40%. Both bands at 2025 cm‐1 and 2040 cm‐1 are still present at this level of dilution 
(see  also  Figure  4  (b)),  hence  dimerization  still  occurs,  yet  no  cross  peaks  can  be  detected  up  to 
population delays of 30 ps (when the cross peak are already clearly visible in the fully coverage sample 
of Figure 5 (c)), indicating that vibrational energy transfer is markedly suppressed.  
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Figure 7. Time series of 2D ATR IR spectra of mixed monolayers on ITO surfaces for a surface 
coverage of 40%. No cross peaks exist between the two peaks, indicating that the dimers are 
spatially separated from the monomers. (a) 0.25 ps, (b) 12 ps, (c) 30 ps population delay. The 
spectra are normalized to the 2025 cm‐1 diagonal band. 
 
In  close  analogy  to  NOESY  in  2D  NMR  or  Förster  energy  transfer  in  electronic  fluorescence 
spectroscopy,57–65 the vibrational energy transfer rate kDA can be described by:64 
ଵ
ఛವಲ ൌ kୈ୅ ൌ
ଶ
ଵାୣ୶୮	൬ష∆ഘೖಳ೅൰
஽ܸ஺ଶ మ்
షభ	
∆ఠమାସ௏మା మ்షమ	.          (1) 
where ∆߱ is the spectral separation between the donor and acceptor, ܶ ଶି ଵ the homogeneous dephasing 
linewidth, and  ஽ܸ஺ is the donor‐acceptor transition dipole coupling strength: 
஽ܸ஺ଶ ൌ κଶ ஜವ
మஜಲమ
୰ీఽల
.                (2) 
Here, κ2 is an orientational factor, μ஽/஺ the transition dipole moments of the donor/acceptor transitions, 
respectively, and rDA the donor‐acceptor distance.  
Based  on  the  strongly  nonlinear  dependence  of  the  energy  transfer  rate  on  the  intermolecular 
distance (ݎ஽஺ି଺), or surface coverage (ܿିଷ), we can readily understand the result of Figure 7. That is, the 
40%  surface  coverage  relative  to  the  experiments  reported  in  Figure  5  is  expected  to  reduce  the 
vibrational transfer rate by a factor 0.43=0.06, which is too slow to be observable, in particular given the 
limited observation window of 30 ps due to the lower signal‐to‐noise ratio for a lower‐coverage sample. 
The observations of Figure 4 to Figure 7 thus fully satisfies the theoretical expectations and furthermore 
indicates that neither the Re(CO)3Cl molecules nor the Ph‐dilutant molecules cluster on the surface, but 
rather arrange in a truly mixed monolayer. That is, if the molecules would cluster, the intermolecular 
distance between Re(CO)3Cl molecules within each one of those clusters would still be the same as in a 
pure Re(CO)3Cl sample and cross peaks should still exist. 
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In our previous works,18 we observed a vibrational energy transfer rate of ~90 ps between Re(CO)3Cl 
and  its  13CO  labelled counterpart, which were co‐adsorbed on an  ITO surface  in a 50%50% mixture. 
Evaluating Eqs. 1 and 2 with experimentally accessible parameters for ∆߱, Tଶ	and μ஽/஺ and assuming 
κ=1,  we  had  estimated  an  donor/acceptor  distance  of  rDA4‐5 Å,  i.e.,  in  essence  a  closest  possible 
packing of Re(CO)3Cl molecules on the surface. Comparing these results to the system studied here, we 
note that the energy spacing ∆߱=15 cm‐1 is smaller than that upon isotope labelling (∆߱=46 cm‐1), and 
that the contribution of that energy spacing to Eq. 1 can already fully account for the by a factor three 
speed‐up of the vibrational energy rate. This,  in turn,  implies that  the dipole‐dipole coupling    ஽ܸ஺  is 
about the same in both cases, which is a surprising result, since it would suggest that both samples are 
structurally  the  same,  in  apparent  disagreement  with  the  dimerization  model  of  Zanni  and 
coworkers.21,22 
 
Figure 8. Sketch of the morphology of the Re(CO)3Cl monolayer with the arrows indicating the 
direction  of  the  transition  dipoles  of  the  A’  vibration.  Panel  (a)  shows  a  fully  disordered 
monolayer, and (b) one with ordered micro‐domains (dimers) that are encircled in red.  
 
Figure  8  sketches  what  we  conceive  of  the  morphology  of  the  Re(CO)3Cl  monolayer  in  (a)  MeOH 
environment and (b) in MeCN environment. The design of that cartoon started from the question how 
one would distinguish “aggregated” (dimerized) molecules in the sense of the Zanni’s model21,22 from 
“closely packed” molecules, as deduced by us from the vibrational energy transfer rate.18 An apparent 
way to make that difference is to invoke partial order. That is, we propose that the Re(CO)3Cl monolayer 
is  completely  disordered  in  a MeOH environment  (Figure 8  (a)), while  ordered micro‐domains with 
dimers  or  potentially  also  larger  aggregates  form  in  MeCN.  Since  individual  molecules  are  rather 
constraint in a closest packed monolayer, and since their mobility on the surface is expected to be very 
slow owing to the two anchor groups (Figure 1), it is conceivable that the transition between the two 
morphologies can indeed be as slow as hours (Figure 2). 
With that, we return to the dipole‐dipole coupling   ஽ܸ஺ (Eq. 2), for which we have concluded that it 
is essentially the same in both cases. The dominant factors  in Eq. 2 are the donor‐acceptor distance 
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(rD/A) and the transition dipoles µD/A, each entering in high powers. For the transition dipole moment of 
a dimer, it is important to realize that owing to its symmetry, only the higher frequency exciton band is 
bright with twice the oscillator strength, while the lower frequency exciton band is dark.21,22 The larger 
transition dipole would increase the vibrational energy transfer rate, but that effect is counter‐balanced 
by the larger monomer‐dimer distance due to the fact that the sheer size of a dimer is larger. That is, 
the  effects  of  transition  dipole  and  distance  tend  to  cancel  each  other.  The  orientational  factor  κ 
contributes as well to the overall coupling in a complicated fashion, and we consider the fact that all 
these effects seem to cancel exactly a coincidence.  
The discussion above separates monomers vs. dimers in a rather artificial manner, which certainly 
cannot  be  correct  in  a  strict  sense  given  that  all molecules  are  closely  packed. One must  however 
understand that the 2D ATR IR spectra reflect distributions of local structures and also distributions of 
couplings, as emphasized by the strong inhomogeneous broadening of the 2D ATR IR spectra (Figure 2). 
That distribution will be broad but unimodal in a randomly distributed sample as sketched in Figure 8 
(a), and will become bimodal to a certain extent when partial order is formed in the sense of Figure 8 
(b), albeit still with significant spectral overlap between the two sub‐bands.  
 
III.3 Alternative Explanations 
The  first alternative explanation of  the origin of  the 2040 cm‐1 band concerns  the adsorption of  the 
Re(CO)3Cl molecule  on  different  surface  binding  sites.43,46  Given  the  heterogeneity  of  our  surfaces, 
which exhibit a nanoparticle structure18 rather than extended crystalline terraces, there must exist a 
broad distribution of structurally different surface binding sites. As such,  it  is extremely unlikely that 
there exist only two dominant binding sites, at which Re(CO)3Cl is immobilized. In addition to this, the 
only way that one could rationalize the disappearance of only one of two bands upon surface dilution 
(Figure 4) would be the preferential binding of the Ph‐dilutant to only one of the two sites. Again, we 
consider this as very unlikely, since both the Re(CO)3Cl molecule as well as the Ph‐dilutant exhibit the 
same  linker group to  the surface  (COOH) and should therefore obtain a very similar surface binding 
configuration and stability. Finally, adsorption at different binding sites inherently depends on the lattice 
structure of the surface, and a change of this structure likely increases the donor‐acceptor distance by 
more than 1 Å. Consequently, energy transfer, as observed in this work (Figure 5 and Figure 6), would 
hardly be observable between two configurations on different binding sites, or even possible crystal 
facets, due to the strong (r‐6) distance dependence of the effect.  
The second alternative explanation for the origin of the 2040 cm‐1 band concerns the exchange of 
the chloride ligand in the coordination sphere of the Rhenium center with a MeCN molecule. We have 
also investigated the monolayer in other solvents such as, ethanol, dimethylsulfoxide, or diethylether, 
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but have observed the double peak structure only  in MeCN environment, which would support that 
interpretation. It is known that the replacement of negatively charged chloride ions by neutral solvent 
molecules results in the generation of a cationic complex of the form Re(CO)3MeCN+, which exhibits an 
up‐shift  of  the  A´(1)  carbonyl  stretching  frequency  due  to  a  change  of  the  electron  density  at  the 
Rhenium atom.66,67 In such an interpretation, the band at 2025 cm‐1 would correspond to the original 
Cl‐‐complex, whereas the second band (2040 cm‐1) corresponds to the MeCN‐complex. We can rule out 
this possibility from the absence of any C≡N absorption in mesoporous ITO samples treated with MeCN 
(Fig.  SI  3,  1 µm  thickness,  to  increase  the  signal  intensity).  DFT  calculations  on  the  corresponding 
complex  (Fig.  SI  1,2),  as  well  as  previous  experimental  reports,68  indicate  that  the  C≡N  triple  bond 
vibration of coordinated MeCN is spectrally located slightly above 2270 cm‐1, thus well‐separated and 
distinguishable from “free” MeCN (2235 cm‐1), with appreciable oscillator strength that should easily be 
detectable with the signal‐to‐noise ratio of the spectra in Fig. SI 3.  
 
IV Concluding Remarks 
Despite  a  lot  of  effort,  there  exists  no  clear  picture  of  how  the  solvent  environment  influences 
monolayer structures at surfaces.18,19,21,22,44,46,47 This holds particularly true for cooperative effects such 
as relative orientation, structural mobility and flexibility, or the formation of aggregates. The present 
Re(CO)3Cl monolayer seems to be an  ideal test case to study such phenomena, given its surprisingly 
complex IR spectroscopy on surfaces.18,21,22,44,46,48 By systematically exchanging the solvent, a spectral 
feature is formed in the A´(1) symmetric stretching region of the carbonyl ligands. The process is fully 
reversible, which has not been observed before. With the help of control experiments,  in which we 
modified the surface coverage of the sample molecule, we provide strong evidence that the second 
band is related to a dimerization of molecules at the surface, along the lines of the model proposed by 
Zanni and coworkers.21,22 More specifically, we suggest that the origin of this process  is  the solvent‐
controlled partial ordering of the monolayer. We observe that effect only in MeCN as solvents, and not 
in any other solvent such as MeOH, ethanol, dimethylsulfoxide, or diethylether, but we can currently 
not explain why MeCN is special in this regard. Our observations demonstrate that even comparatively 
rigid, immobilized molecules exhibit a certain degree of structural flexibility that allows the adoption of 
ordered structures, depending on environmental conditions. We furthermore characterized  in detail 
the dynamics of ultrafast vibrational energy transfer between monomeric and dimeric molecules, from 
which we can deduce a model for the morphology of the closely packed monolayer in both cases (Figure 
8). 
The reversible transition between ordered and disordered structures observed here takes place on 
the timescale of hours. Similarly slow dynamics for the overall change in the IR spectrum of Re‐carbonyl 
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containing monolayers of Langmuir‐Blodgett films have been presented very recently, but at the same 
time, time‐dependent cross peaks in the 2D IR spectra and have been interpreted in the framework of 
chemical exchange between sample sub‐structures.48 However, due to the non‐immobilized nature of 
the Langmuir‐Blodgett film, that sample system is highly mobile and structural flexibility on a wide range 
of timescales can be rationalized. Taking both studies together, there exist now growing evidence for 
very  slow  structural  transitions  in monolayer  samples  at  different  types  of  interfaces, whether  the 
molecules are immobilization covalently or not. In this regard, it will be interesting to see to what extent 
the  ultrafast  and  ultraslow  dynamics  of  different  samples  can  be  correlated  and  manipulated,  for 
instance by temperature and pressure variations. 
Finally, we set our  results  in a broader context of heterogeneous chemistry. The observation of 
intermolecular  interactions  between  adsorbates  such  as  the  ones  described  here  is  of  significant 
importance for a broad range of applications  for  instance  in heterogeneous catalysis2,3,5,7, molecular 
recognition69–71, chemical sensing72–74 or dye sensitized solar cells26,27,75–79. In the context of the latter, 
dye aggregation is a topic that was discussed extensively, since it is believed to limit the performance of 
these devices. Dye molecules with bulky side groups have been synthesized to minimize aggregation, 
but  the  present  study  suggests  that  also  the  effect  of  the  solvent  needs  to  be  taken  into  account. 
Thinking in another direction, metal‐carbonyl complexes similar to the ones investigated here, which 
perform  as  CO2‐reduction  catalysts,  have  been  proposed  to  form  dimerized  intermediates  upon 
electrochemical treatment.23–25 If the sample molecules are immobilized, then structural flexibility and 
the possibility to dimerize even at the surface are then expected to directly  influence for  instance a 
catalytic  performance  of  the  complexes.  For  all  of  these  applications,  intermolecular  dynamics  on 
different timescales,  i.e. ultrafast to macroscopic, are  largely unexplored to date, since femtosecond 
multi‐dimensional  spectroscopy  on  surfaces  became  available  only  recently.19,28,31,80,81  With  the 
development  of  these  techniques,  cooperative  effects  as  well  as  structural  properties  (e.g. 
intermolecular distances) can now be investigated.  
 
Supporting Information: Quantum‐chemistry calculations of Re(CO)3Cl and Re(CO)3MeCN as well as FTIR 
spectra of Re(CO)3Cl  on ITO after incubation in MeCN in the spectral range of the expected CN vibration, 
should  the  ligand  exchange.  This  information  is  available  free  of  charge  via  the  Internet  at 
http://pubs.acs.org. 
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